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In Elektrolytkondensatoren verwendet man Elek- 
troden mit hoher spezifischer Oberflache, urn auf 
moglichst kleinem Raum eine hohe Kapaziliit zu 
erhalten. Zur Erzielung einer groBen Oberflache wer- 
den die Elektrodenfolien vor allem durch chemisches 5 
odor elektrolytisches Atzen aufgerauht. Bisher ist es 
aber noch nicht gelungen, bei stab- oder drahtfor- 
migen Elektroden, die in Kleinst-Elektrolytkonden- 
satoren verwendet werden, durch Atzen eine ebenso 
hohe OberflachenvergroBerung zu erzielen wie bei io 
Elektrodenfolien. 

Es ist schon vorgeschlagen worden, auf eine Tra- 
gerelektrode eine Ventiimetallschicht aufzubringen. 
BeLm Aufspritzen des Ventilmetalls entsteht auch 
eine rauhe und vergroBerte Oberflache; das Ver- i 5 
fahren ist aber fur drahtformige Elektroden nicht 
geeignet. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von stab- oder drahtformigen Elektroden mit 
groBer spezifischer Oberflache fur Elcktrolytkonden- 20 
satoren durch Aufbringen einer Ventiimetallschicht 
auf einen Metalldraht. ErfindungsgemaB wird eine 
rauhe Schicht des Ventilmetalls auf elektrolytischem 
Wege auf den Metalldraht abgeschieden und diese 
auf bekannte Weise formiert. 25 

Als Ventilmetall kommen Aluminium, Tantal, 
Niob und andere in Frage. Der Metalldraht, auf den 
das Ventilmetall abgeschieden werden soli, kann aus 
denselben Metallen oder einem anderen Leiter, ins- 
besondere einem solchen mit hoherer elektrischer 30 
Leitfahigkeit, wie z. B. Kupfer, bestehen. 

Zur elektrolytischen Abscheidung von Aluminium 
sind verschiedene organische Elektrolyte bekannt. 
Je nach den Eiektrolysebedingungen werden dichte, 
festhaftende oder rauhe oder auch lockere Schichten 35 
erhalten. Besonders geeignet ist ein aus NaF und 
A1(C 2 H 5 ) 3 bestehender Elektrolyt unter Verwendung 
einer Alurniniumanode. Damit aus diesem Elektro- 
lyten eine rauhe Aluminiumschicht abgeschieden 
wird, muB er auf 1 Mol NaF mindestens 1,5 oder 40 
rnehr Mol Al (C 2 H 5 ) 3 enthalten. Bei einem geringererj 
Anteil an A1(C 2 H 5 ) 3 entsteht eine kompakte, glatte 
Schicht, mit der kerne wesentliche Oberflachenver- 
groBerung erzieit wird. 

Zur Erleichterung der Handhabung des Elektro- 45 
lyts wird er in einem organischen Losungsmittel, 
z.B. Ather, Dioxan, Tetrahydrofuran 'oder vorzugs- 
weise Toluol, gelost. Die Temperatur der Elektrolyt- 
losung wird vorzugsweise auf 70 bis 100° C gehalten. 

Wesentlich fur die Erzielung einer moglichst rau- 50 
hen, festhaftenden Aluminiumschicht aus dem er- 
wahnten Elektrolyten ist die Einhaltung gewisser 
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Stromdichtebedingungen. Es hat sich gezeigt, daB 
zur Erzielung rauher Schichten hohe Stromdichten 
von vorzugsweise liber 1,0 A/dm 2 notwendig sind. 
Bei allzu hoher Stromdichte von iiber 8 A/dm 2 wach- 
sen dann allerdings feine Nadeln aus der Schicht 
heraus, die leicht abbrechen. Eine solche Schicht ist 
trotz hoher OberflachenvergroBerung auch nicht 
geeignet. 

Am vorteilhaftesten hat sich ein Verfahren erwie- 
sen, bei welchem zuerst wahrend kurzer Zeit von V2 
bis 3 Minuten eine hohe Stromdichte von 3 bis 
8A'dm 2 und dann wahrend langerer Zeit eine 
Stromdichte von 1 bis 3 A/dm 2 angewandt wird. 
Wahrend der ersten, kurzen Periode mit hoher 
Stromdichte entsteben an der Elektrodenoberflache 
zahlreiche, gleichmaBig verteilte Keime, von den en 
in der zweiten Periode ein langsames Wachstum von 
Aluminiumspitzen ausgeht. Die Elektrolyse wird dann 
so lange fortgesetzt, vorzugsweise 30 bis 50 Minuten, 
daB die Spitzen nicht zu hoch werden, d. h. die ent- 
stehenden NadeLn nicht abbrechen. 

Damit die Keime fiir das Wachstum der Spitzen 
gleichmaBig iiber die Oberflache verteilt sind, muB 
deren Oberflache sehr regelmaBig und von der an- 
haftenden Oxidschicht befreit sein. Es ist auch mog- 
lich, zuerst an die noch mit einer Luftoxidschicht 
iiberzogene Elektrode eine geringe Stromdichte von 
unter lA/dm 2 anzulegen, wobei ein glatter, gleich- 
maBiger und festhaf tender Aluminium iiberzug ent- 
steht, auf dem dann bei kurzzeitig hoher Strom- 
starke von etwa 6 A/dm- die gewtiixschten Keime fiir 
das weitere Wachstum der Schicht bei Stromstarken 
von 1 bis 3 A/dm 2 entstehen. Anderseits kann die 
Oxidschicht auch entfernt werden, indem die Elek- 
trode vor Abscheidung der Aluminiumschicht im 
selben Elektrolyten kurz anodisch geschaltet wird, 
worauf dann nach Umpolung durch kurzzeitig hohe 
Stromstarke die Keime gebildet werden. 
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Beispiel 

Zur Herstellung einer stabformigen Elektrode mit 
holier spezifischer Oberflache wurde auf einen 0,8 mm 
dicken Aluminiumdraht auf elektrolytischem Wege 5 
eine rauhe Schicht Aluminium abgeschieden. Der 
Elektrolyt bestand aus 60 g NaF und 336 g A1(C 0 H 5 ) 3 
(Molverhaltnis 1 : 2), die 1 Stunde auf 120° C erhitzt 
und nach dem Erkalten in 470 g Toluol gelost wur- 
den. Die Elektrolyse wurde bei 80° C unter Stick- 10 
stoff durchgefiihrt. Als Anoden dienten zwei parallele 
Aluminiumbleche, zwischen denen der kathodische 
Al urn iniumdraht angeordnet war. Anoden und Ka- 
thode wurden vor dem Eintauchen geburstet. 

Wahrend der Elektrolyse wurde in einer ersten 15 
Phase bei emer Stromdichte von 0,8 A/dm 2 wahrend 
45 Minuten eine glatte, gleichmaBige Schicht abge- 
schieden. Dann wurden durch einen kurzen Strom- 
stoJ3 (6 A/dm 2 wahrend 1,5 Minuten) zahlreiche 
Keime gebildet. In der dritten Phase wuchs dann 2Q 
bei 1,5 A/dm 2 wahrend 40 Minuten eine rauhe 

Schicht Al umini um 

Nach der Elektrolyse wurde der Draht in Toluol ge- 
spiilt und in einer wasserigen Ammoniumpentaborat- 
losung (5g/l) formiert. Die OberflachenvergoBerung 25 
ergab sich durch Vergleich der Kapazitat mit der 
Kapazitat eines unter gleichen Bedingungen formier- 
ten Drahtes, auf den keine Alumiinumschicht abge- 
schieden wurde. In der folgenden Tabelle sind die 
Resultate fiir verschiedene Formierspannungen ange- 3G 
geben: 



Fonnier- 


Kapazitat in uP/cm 2 


Oberflachen- 


spannuog 


eines glatten 
Drahtes 


eines behan- 
delten Drahtes 


vergroBerung 


5,5 


1,3 


130 


100 


30 


0,3 


4,5 


15 


100 


0,15 


1 


6,7 



35 



213 
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Auffallend ist die betrachtliche Oberflachenver- 
groBerung bei niedriger Formierspannung, die sogar 
die an Aluminiumfolien durch Atzen erzielbare 
OberfiachenvergroBerung uberrxifft. 

Patentanspriiche: 

1. Verfahren zur Herstellung von stab- oder 
drahtformigen Elektroden mit groBer spezifischer 
Oberflache fiir Elektrolytkondensatoren durch 
Aufbringen einer VentilmetaUschicht auf einen 
Metalldraht, dadurch g e k ennz ei c hnet, 
daB eine raUhe Schicht des Venrihnetalls auf elek- 
trolytischem Wege auf den Metalldraht abge- 
schieden und diese auf bekannte Weise formiert 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Aluminium aus einem aus 
1 Mol NaF und mehr als 1,5 Mol A1(C 2 H 5 ) 3 be- 
stehenden, in einem organischen Losungsmittel 
gelosten Elektrolyten unter Verwendung einer 
Aluminiumanode auf den Metalldraht abge- 
schieden wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die rauhe Aluminiumschicht 
bei einer Stromdichte von iiber lA/dm 2 abge- 
schieden wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB zuerst wahrend kurzer Zeit mit 
einer Stromdichte von 3 bis 8 A/dm 2 elektroly- 
siert und dann die rauhe Schicht bei einer 
Stromdichte von 1 bis 3 A/dm 2 abgeschieden 
wird. 



In Betracht gezogene Druckschriften: 
Zeitschrift fur Angewandte Chemie, 67 (1955), 
i. 424. 
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